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0 Verfahren zur Herstellung von Urethan- und uberwiegend Isocyanuratgruppen aufweisenden 
Hartschaumstoffen und deren Verwendung als Dammaterialien. 



© Urethan- und uberwiegend Isocyanuratgruppen aufweisende Hartschaumstoffe werden durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten aktiven Wasserstoffatomen vom Moiekularge- 
wicht 400 bis 10.000 und gegebenenfalls 

c) Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmitteln mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten aktiven Wasser- 
stoffatomen vom Molekulargewicht 32 bis 399 in Gegenwart 

d) einer waGrigen Losung von Alkaiicarboxylaten, vorzugsweise Kaliumacetat, mit einem Atkalicarboxyiatge- 
halt von 10 bis 50 Gew.-% als Treibmittel und Trimerisierungskatalysator, gegebenenfalls in Gegenwart von 

e) anderen Treibmitteln und weiteren an sich bekannten Hilfs- und Zusatzmitteln 
bei einer Kennzahl von uber 150, vorzugsweise 170 bis 300,hergestellt. 



CO 
0) 

CO 
CO 



Q. 

UJ 



Rank Xerox (UK) Business Services 




EP 0 463 493 A1 



Urethan- und uberwiegend Isocyanuratgruppen aufweisende Hartschaumstoffe, im folgenden kurz PIR- 
Schaumstoffe genannt, sind lange bekannt. Ublicherweise werden bei ihrer Herstellung Trichtorfluormethan 
oder andere halogenierte Kohlenwasserstoffe als Blahmittel verwendet. Ublich ist auch die Verwendung von 
Alkalicarboxylaten als Katalysatoren, welche in der Regel in Polyolen mit hoher OH-Zahl gelost werden. 

5 Kommen groflere Mengen dieser Katalysatoren bei der SchaumstoffhersteNung zum Einsatz, verschiebt 
sich die Kennzahl derart. dafl das Eigenschaftsniveau der Schaumstoffe beeintrachtigt wird. Insbesondere 
wird dadurch die Dimensionsstabilitat der Produkte wesentlich verschlechtert. 

Es wurde nun gefunden, datf man hochvernetzte, dimensionsstabile und zahe PIR-Schaumstoffe dann 
herstellen kann, wenn man Wasser als Losemittel fur die Katalysatorsalze verwendet. Dieses hat zudem 

w den Vorteil, dafl halogenierte Kohlenwasserstoffe als Blahmittel, wie Trichlorfluormethan, eingespart oder 
ganz uberflussig gemacht werden konnen, da Wasser neben seiner Funktion als Losemittel durch die 
Reaktion mit Isocyanatgruppen Kohlendioxid freisetzt, welches als Blahmittel dient. 

Als weiterer Vorteil wurde gefunden, 6aB gegenuber den nach herkommlichen Verfahren hergestellten 
PIR-Schaumstoffen die erfindungsmaflig hergestellten PIR-Schaumstoffe in der Verarbeitung nach der 

75 Doppeitransportbandtechnik als Plattenware nur sehr geringe, Unterschiede zwischen freier und Gesamtroh- 
dichte aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Urethan- und uberwiegend Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden Hartschaumstoffen durch Umsetzung von 
a) Polyisocyanaten mit 

20 b) Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten aktiven Wasserstoffatomen vom Moleku- 
largewicht 400 bis 10.000 und gegebenenfalls 

c) Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmitteln mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten aktiven 
Wasserstoffatomen vom Molekulargewicht 32 bis 399 in Gegenwart von 

d) Wasser als Treibmittel und 

25 e) Trimerisierungs-Katalysatoren, gegebenenfalls in Gegenwart von 

f) anderen Treibmitteln und weiteren an sich bekannten Hilfs- und Zusatzmitteln, 
bei einer Kennzahl von uber 150, vorzugsweise 170 bis 300, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Treibmittel 
und Trimerisierungskatalysator eine waflrige Losung von Alkalicarboxylaten, vorzugsweise -acetaten, bevor- 
zugt Kaliumacetat, mit einem Alkalicarboxylatgehalt von 10 bis 50 Gew.-% verwendet wird. 

30 Erfindungsgemafi ist bevorzugt, dafi 

- der Alkalicarboxylatgehalt der wafirigen Losung 20 bis 40 Gew.-% betragt, 

- die Schaumstoffe unter Verwendung von mindestens 1,0 Gew.-% Wasser, vorzugsweise mindestens 
1,4 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Polyisocyanat, hergestellt werden, 

- und insbesondere, dai3 man 

as - die Schaumstoffe unter Mitverwendung halogenfreier Fiammschutzmittel herstellt 

Zur Herstellung der Urethan- und uberwiegend Isocyanuratgruppen aufweisenden Hartschaumstoffe 
werden erfindungsgemafi als Ausgangskomponenten verwendet: 

a) Aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische Polyisocyanate, wie 
sie z.B. von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben 
40 werden, beispielsweise soiche der Formel 

Q(NCO) n 

in der 

45 n = 2 bis 4, vorzugsweise 2, und 

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, 
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C- 
Atomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15, vorzugsweise 6 bis 13 C- 
Atomen, oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 
so C-Atomen, bedeuten, z.B. soiche Polyisocyanate, wie sie in der DE-OS 28 32 253, Seiten 10 

bis 11, beschrieben werden. 
Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zuganglichen Polyisocyanate, z.B. das 
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ("TDI"), Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieflende Phos- 
55 genierung hergestellt werden ("rohes MDI M ) und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allophanatgrup- 
pen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate 
("modifizierte Polyisocyanate"), insbesondere soiche modifizierten Polyisocyanate, die sich vom 2,4- 
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4'- und/oder 2,4 , -Diphenylmethandiisocyanat ableiten. 
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b) Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen von 
einem Molekulargewicht in der Regel von 400 bis 10.000. Hierunter versteht man neben Aminogruppen, 
Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden Verbindungen vorzugsweise Hydroxy Igruppen aufwei- 
sende Verbindungen, insbesondere 2 bis 8 Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen, speziell solche 

5 vom Molekulargewicht 1.000 bis 6.000, vorzugsweise 2.000 bis 6.000, z.B. mindestens 2, in der Regel 2 
bis 8, vorzugsweise aber 2 bis 6, Hydroxylgruppen aufweisende Polyether, Polyester, Polycarbonate und 
Polyesteramide, wie sie fur die Herstellung von homogenen und von zellformigen Polyurethanen an sich 
bekannt sind und wie sie z.B. in der DE-OS 28 32 253, Seiten 11 bis 18, beschrieben werden. 
Vorzugsweise weisen sie eine OH-Zahl von 28 bis 56 auf. Gemische dieser Verbindungen konnen 

to ebenfalls eingesetzt werden. 

c) Gegebenenfalls Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasser- 
stoffatomen und einem Molekulargewicht von 32 bis 399. Auch in diesem Fall versteht man hierunter 
Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen und/oder Thiolgruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisen- 
de Verbindungen, vorzugsweise Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen aufweisende Verbindungen, 

75 die als Kettenverlangerungsmittel oder Vernetzungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der 
Regei 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, gegenuber Isocyanaten reaktionsfahige Wasserstoffatome auf. 
Beispiele hierfur werden in der DE-OS 28 32 253, Seiten 10 bis 20, beschrieben. 

d) und e) 

Eine wa/Jrige Losung von Alkalicarboxylaten, bevorzugt -acetaten, vorzugsweise von Kaliumacetat, mit 
20 einem Alkaiicarboxylatgehalt von 10 bis 50 Gew.-%. Dabei wirken das Wasser als Treibmittel und die 
Alkalicarboxytate als Trimerisierungskatalysator. Als Carboxylate kommen in der Regel solche mit 1-6 C- 
Atomen, vorzugsweise 2-4 C-Atomen, in Frage. 
f) Gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzmittel wie 

a) leicht fluchtige organische Substanzen als weitere Treibmittel, 
25 b) Reaktionsbeschleuniger und Reaktionsverzogerer der an sich bekannten Art in der an sich ublichen 

Mengen, 

c) oberflachenaktive Zusatzstoffe, wie Emulgatoren und Schaumstabilisatoren, 

ferner Zellregler der an sich bekannten Art wie Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolysiloxane 
sowie Pigmente oder Farbstoffe und Flammschutzmittei der an sich bekannten Art, z. B. Diphenyikre- 
30 sylphosphat, Trikresylphosphat, ferner Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witterungseinflusse, 

Weichmacher und fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen sowie Fullstoffe wie Ba- 
riumsulfat, Kieselgur, Ruj3 oder Schlammkreide. 
Diese gegebenenfalls mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzstoffe werden beispielsweise in der DE-OS 
2 732 292, Seiten 21 - 24, beschrieben. 
35 Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsgema/ten mitzuverwendenden oberflachenaktiven Zu- 
satzstoffen und Schaumstabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktionsverzogerern, Stabilisatoren, flammhem- 
menden Substanzen, Weichmachern, Farbstoffen und Fullstoffen sowie fungistatisch und bakteriostatisch 
wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten uber Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind 
im Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 
40 1966, z B. auf den Seiten 103-113 beschrieben. 

Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens: 

Die Reaktionskomponenten werden erfindungsgemafl nach dem an sich bekannten Einstufenverfahren, 
45 dem Prapolymerverfahren oder dem Semiprapolymerverfahren zu Umsetzung gebracht, wobei man sich oft 

maschineller Einrichtungen bedient, z. B. solcher, die in der US-PS 2 764 565 beschrieben werden. 

Einzelheiten Ciber Verarbeitungseinrichtungen, die auch erfindungsgemafl infrage kommen, werden im 

Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 

1966, z. B. auf den Seiten 121-205, beschrieben. 
50 Die Umsetzung afler Komponenten erfoigt erfindungsgemafl bei einer Kennzahl uber 1 50, vorzugsweise 

bei einer Kennzahl von 170 bis 300. 

Die Kennzahl, ein bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen sehr haufig verwendeter Begriff, 

sagt etwas uber den Vernetzungsgrad eines Schaumstoffs aus. Es ist Gepflogenheit denjenigen Schaum- 

stoff als mit der Kennzahl 100 gefertigt zu betrachten, bei welchem die den stochiometrischen Verhaltnis- 
55 sen entsprechende, bzw. die theoretisch notwendige Menge an (socyanat benutzt wurde. Mit Hilfe der 

Kennzahl ist es also moglich, den Grad der Unter-oder Obervernetzung naher zu definieren. Die Kennzahl 

errechnet sich nach der allgemeinen Formel wie folgt: 
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Isocyanatmenge (prakt isch) 

Kennzahl = — x 100 

Isocyanatmenge (th r tisch) 

Erfindungsgemafl bevorzugt ist das Einstufenverfahren. 

Die Urethan- und uberwiegend Isocyanatgruppen aufweisenden Hartschaumstoffe konnen vorzugsweise 
auch nach dem an sich bekannten Doppel-Transportbandverfahren hergestellt werden. 

Die erfindungsgemafl erhaltlichen Urethan- und uberwiegend Isocyanuratgruppen aufweisenden Hart- 
schaumstoffe finden z.B. Anwendung als Dammaterialien, insbesondere in der Bauindustrie. 

Beispiele 



Beispiel 1 (Vergieich) 

Es wurde eine Mischung folgender Komponenten hergestellt: 
100 Gew.-Teile einer Polyolgemisches der OH-Zahl 205 mit einer Viskositat bei 25 *C von 630 mPa.s, 
bestehend aus: 

1. 20 Gew.-Teilen eines Polyethers der OH-Zahl 875 (Molekulargewicht 192), hergestellt durch Propox- 
ylierung von Trimethylpropan 

2. 30 Gew.-Teilen eines Polyethers der OH-Zahl 56(Mofekulargewicht 2000), hergestellt durch Propox- 
ylierung von Propylengiykol 

3. 30 Gew.-Teilen eines Polyethers der OH-Zahl 45 (Molekulargewicht 3750), hergestellt durch Propox- 
ylierung von Trimethylolpropan, Umsetzung des Reaktionsproduktes mit einem Blockpolyol aus 
Ethylenoxid/ Propylenoxid (EO : PO = 1 : 3,8) und anschlieBende Propoxylierung 

4. 20 Gew.-Teilen Diphenyikresylphosphat als Flammschutzmittel 

5. 2 Gew.-Teilen eines handelsublichen Polyetherpolysiloxan-Schaumstabilisators (OS 50, Bayer AG, 
Leverkusen). 

Mit dieser Mischung, im folgenden kurz Polyolkomponente genannt, wurde ein Urethan- und uberwie- 
gend Isocyanuratgruppen aufweisender Hartschaumstoff hergestellt. wobei als Katalysator eine Losung von 
Kaliumacetat in Diethylenglykol verwendet wurde: 



Polyolkomponente 102 Gew,-Tle« 

Dimethyl eye lohexy lam in 0 , 5 Gew. -Tie . 

25 %ige Losung von Kaliumacetat in 5,6 Gew, -Tie, 
Di ethyl eng lyko 1 

Nasser 4,0 Gew.-Tle* 

Polyi socyanat (Roh-MDI, Desmodur® 44V20, 232 Gew. -Tie, 
Bayer AG, Leverkusen) 

Kennzahl 197 



Der Schaumstoff zeigte bereits in der Laborform Schrumpf und war fur technische Zwecke nicht 
geeignet. 

Beispiel 2 (erfindungsgemai3) 

Zu Vergleichszwecken wurde ein Schaumstoff mit einer waflrigen Kaliumacetat- Losung hergestellt: 



10 



75 



35 



45 



50 



EP 0 463 493 A1 




Po 1 yo 1 komponen t e 


102 


Gew. 


-Tie. 


Dimethyl eye lohexy 1 am in 


0,5 


Gew • 


-Tie* 


26 %ige waBrige Kal i umacet at -Losung 


5,4 


Gew. 


-Tie. 


Polyisocyanat (Roh-MDI, Desmodur® 44V20, 
Bayer AG, Leverkusen) 


21 1 


Gew, 


-Tie. 


Kennzah 1 


197 







Der Schaumstoff zeigte keinen Schrumpf und war fur technische Zwecke geeignet. 

Die Ergebnisse der Verschaumungen sind in der nachfolgenden Tabelle wiedergegeben. 

Beispiel 1 Beispiel 2 



20 

Feaktivitit 

a) Startzeit, s 19 19 

b) Abbindezeit, s 46 47 

25 freie Rohdichte, kg/m 3 40,4 38,8 

Dimensionsstabi 1 i tat 

30 iiber 5h bei 130°C Lange, % +1,15 -0,11 

Breite, % -1,26 +0,78 

Hohe, -2,02 -0,14 

Beurt e i lungen 

Aushartung 3 1 

Schaumst ruktur 2 1 

40 Bodenstorungen mittlere keine 



* = Beurteilungsnoten; 1 ~ sehr gut 

2 = gut 

3 = befriedigend 

4 = ausreichend 

5 - mangelhaft 



Patentanspriiche 

55 1. Verfahren zur Herstellung von Urethan- und uberwiegend Isocyanuratgruppen aufweisenden Hart- 
schaumstoffen durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten aktiven Wasserstoffatomen vom 
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Molekulargewicht 400 bis 1 0.000 und gegebenenfalls 

c) Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmitteln mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten akti- 
ven Wasserstoffatomen vom Molekulargewicht 32 bis 399 in Gegenwart von 

d) Wasser als Treibmittel und 

e) Trimerisierungs-Katalysatoren, gegebenenfalls in Gegenwart von 

f) anderen Treibmitteln und weiteren an sich bekannten Hilfs- und Zusatzmitteln, 
bei einer Kennzahl von uber 150, vorzugsweise 170 bis 300, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Treibmittel und Trimerisierungskatalysator eine waflrige Losung von Alkalicarboxylaten, vorzugsweise 
Kaliumacetat, mit einem Alkalicarboxylatgehalt von 10 bis 50 Gew.-% verwendet wird. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Alkalicarboxylatgehalt der waflrigen 
Losung 20 bis 40 Gew.-% betragt. 

3- Verfahren gemafl Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Schaumstoffe unter Verwendung 
/s von mindestens 1,0 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Polyisocyanat, hergestellt werden. 

4. Verfahren gemafl Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da5 mindestens 1,4 Gew.-% Wasser, 
bezogen auf das Polyisocyanat, verwendet werden. 

20 5. Verfahren gemafl Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Schaumstoffe unter Mitverwen- 
dung halogenfreier-Flammschutzmittel hergestellt werden. 

6. Verwendung der gemaj3 Anspruchen 1 bis 5 erhaltlichen Urethan- und uberwiegend Isocyanuratgrup- 
pen aufweisenden Hartschaumstoffe als Dammaterialien. 

25 
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